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Abstract 



PCT No. PCT/DE81/00080 Sec. 371 Date Oct. 23, 1981 Sec. 102(e) Date Oct. 23, 1981 PCT Filed May 
29, 1981 PCT Pub. No. WO81/03509 PCT Pub. Date Dec. 10, 1981. Security paper with narrow band 
luminescing authenticity characteristics which can only be excited in substantially the same wavelength 
region in which it also emits. With these authenticity characteristics therefore the authenticity signal is 
overlapped or covered by the test signal of several orders of magnitude stronger. The authenticity of the 
security papers cannot accordingly be tested with the normal processes or devices for determining of 
luminescence. The test devices used take advantage of the decay behavior of the luminescence emission 
for detection. The authenticity characteristics can be added to the paper material, the printing ink used, 
further mottling fibres or security threads. 
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(54) Title: PAPER SECURITY WITH AUTHENnCITY MARK OF LUMINESCENT MATERIAL AND METHOD FOR 
THE AUTHENTICATION THEREOF 

(54) Bezeichnung: WERTPAPIER MIT ECHTHEITSMERKMALEN IN FORM VON LUMINESZIERENDEN SUB- 
STANZEN UND VERFAHREN ZUR ECHTHEITSBESTIMMUNG 

(57) Abstract 

Paper security with authenticity mark 
having a narrow spectral band luminescence, 
which may be excited within a narrow wave 
length range and emitting within such range. 
With said luminescent mark, the authenticity 
signal is covered and masked by the test si- 
gnal, the latter having an intensity which is 
higher by a plurality of magnitude orders. 
Therefore, the authenticity of the paper secu- 
rity (12) may not be checked by the conven- 
tional method and device. The checking de- 
vice uses the exceptional characteristics of 
the luminescent emission. The authentica- 
tion mark may be incorporated to the prin- 
ting dye, to the entangled fibers or to the se- 
curity wire. 

(57) Zusammenfassung 

Wertpapier (12) mit schmalbandig iu- 
rnineszierenden Echtheitskennzeichen welche nur im im wesentlichen gleichen schmalen Wellenlangenbereich angeregt wer- 
den konnen in welchem sie auch emitueren. Bei diesen Echtheitskennzeichen wird deshalb das Echtheitssignal von dem urn 
mehrere GroBenordnungen starkeren Prufsignal iiberlagert und verdeckt Die Echtheit des Wertpapiers (12) lafitsich demzu- 
folge mit den ublichen Verfahren und Vorrichtungen zum Nachweis der Lumineszenz nicht feststeUen. Die verwendetePriif- 
vorrichtung nutzt das Abklingverhalten der Lumineszenzemission zu deren Nachweis aus. Die Echtheitskennzeichen konnen 
dem Papierstofii den verwendeten Druckfarben, femer Melierfasem oder Sicherheitsfaden zugesetzt werden. 
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WERTPAPIER MIT ECHTHEITSMERKMALEN IN FORM VON LUMINES.- 
ZIERENDEN SUBSTANZEN UND VERFAHREN ZUR ECHTHEITSBESTIMMUNG 

- Die Erfindung bezieht sich auf ein V7ertpapier mit- 

Echthei tsmerkmalen in Form von lumineszierenden 

Substanzen und ein Verfahren zur Echtheitsbe-' 

- stimmung. 

5 • . 

•Unter d*er Bezeichnung "Wertpapier" 'werden hier 

. * ' Banknoten, Scheckf ormulare , Aktien und Brief- 

marken sowie Ausveise, Kreditkarten , Scheckkar- 
ten, Passe, Flugscheine urid andere Urkunden und 

16 . Dokumente verstanden. " 

■ Die Absicherungen von Wertpapieren gegen Falschung 
mittels lumineszierender Substanzen ist schon 
seit langem bekannt. Bereits in der DE-PS 4 49 133- 

15 aus dem Jahre 1925 und der DE-PS 497 037* aus dem 
Jahre 1926 wird das Einbringen von lumineszieren- 
den Substanzen in Wertpapiere beschrieben, wobei 
die Lujninophore mit ultravioletten oder anderen 
unsichtbaren Strahlen anregbar sind und im sicht- 

20 * baren Bereich emittieren. 

In den US-PS 3 473 ' 027 und 3 525 698 sind "Lumino- 
phore und deren Verwendung als Codierfarben auf 
der-3asis von mit Seltenerdmetallen dotierten 

25 Wirtsgittern, die gegebenenf alls coaktiviertT 
sind, beschrieben, bei denen die Anregung im 
UV-Bereich und kurzwelligen sichtbaren Bereich 
und die Emission im sichtbaren oder IR-Bereich 
erfolgen, wobei die Emissionen im IR-Bereich 

30 zur Erweiterung des verwendbaren Spektralbe- 
reiches herangezogen werden. 
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' Die in der DE-OS 25 4.7 768 beschriebenen Selten- 
erdluminophore werden inv IR-Bereich angeregt und- 
emittieren im sichtbaren Bereich. 

5 Die Verwendung von Luminophoren zur Absicherung 

von Kertpapieren wird ferner in der DE-OS 15 99 0-11 
besehrieben. 

Der- Stand der Technik bezuglich der Absicherung 
10 von Wertpapieren mit lumineszierenden Substanzen 
.- -.• . laBt sich dahingehend zusamnierif assen , daB.solche 

Luminophore ausgewahlt wurden , deren Emission in ver- 
haltnismSBig groB.em spektralen Abstand von der Anre- 
gung erfblgt, urn sicherzustellen, daB die Emissions— 
15 charakteristiken ohne den storenden EinfluB des An- 
regungslichtes bestimmt werden konnen. 

• In der Patent literatur werden ferner zahlreiche 
. Vorschlage fur die Modif izierung von Luminopho- 
2 0 ren r beispielsweise durch Kpmbination derselben 
mit anderen Substanzen dder deren Beschichtung 
und Umh.ullung, fur die verschiedensten Zwecke 
einschliefilich der Xnderung der Spektralbe- 
reiche gemacht, 

So wird beispielsweise vorgeschlagen, die che- 
mische Bestandigkeit von Luminophoren durch 
Ummantelung mit bestimmten Substanzen zu ver-- 
bessern. Bei Leuchtschirmen wird zur mehrfar- 
30 bigen Darstellung von Bildern ein Teil der Leucht- 
stoffe mit einer Sperrschicht -ummantelt. Bei der 
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Herstellung von Kathodens trahlrohren fiir Farb- 
f ernsehempf Snger 1st es bekannt, die Leucht- 
■ stof fe mit Pigmenten zu beschichten • um den 
Xontrast zu erhohen. 

5 ■ 

Zur Verbesserung des Bildes von Bildschirro- 
rohren fiir Farbf ernsehempf anger ist es fernery 
bekannt/ unerwunschte Emissionen der Leucht- 
stoffe durch Pigmentummantelung zu unterdrucken. 
• 10 Diesbeziiglich kann beispielsweise auf die 

DE-OS 27 54 369 und die US-PS -4 152 483- hinge- ■ 
'wies^n werden.. * 

Es ist auch bekannt, beispielsweise aus der 
15 GE-PS 1 484 471, den Anregungsbereich eines 

Luminophors durch Kombination mit einem zweiten 
Luminophor zu erweitern. 

In .der DE-OS 21 02 120 ist ferner die Ummantelung 
20 von Luminophoren mit dielektrischen Vielfachbe- 

schichtungen beschrieben, urn einen Teil des Emis- 
sionsspektrums zu unterdriicken und auf diese .Weise 
die Intensitat bei anderen Wellenlangen zu erhohen. 

25 In der DE-OS 15 99 011 wurde bereits vorge 

schlagen., Luminophore, die zur Absicherung von 
■ Identif izierungskarten und dergleichen verwen- 
det werden, mit einer Folie abzudecken, urn auf 
diese Weise zu vermeiden, daS die Absicherung 

30 mit bloBem Auge erkannt werden kann. 
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SchlieBlich 1st es aus der G3-PS 1 1 86 253 bekannt, 
Auf zeichnungen mit lumineszierenden Subs tanzen 
teilweise mit fllr die Emissionsstrahlung undurch- ■ 
lassigen Farbstoffen zu maskieren, urn damit be- 
5. stimmte Zeichen, vie Buchstaben, darstellen zu 
konnen. 

Bei der Absicherung von Wertpapieren mit Echtheits- 
merkmalen in Form von lumineszierenden Substanzen 

10 haben die zahlreichen fur verschiedene Zwecke vor- 
geschlagenen Hodif ikationen der Lumiriophore keine* 
Anwendung gefunden* Wie vorstehend ausgefuhrt wur- 
de/. lag das Bestreben bei Echthei tsmerkmalen fur t 
Kertpapiere vielmehr in der Ausvahl ceeigneter 

15 Luminophore , deren Anregung und Emission 
eine grofie spektrale Verschiebung haben, 
urn die Identif izierung ohne Storung curch das An- 
regungslicht rhoglichst einfach und sichex zu ge- 
stalten- 

20 ' ■ f • - 

" *Ein wesentlicher Nachteil der bei Kertpapieren ein- 
•'• gesetzten Luminophoren liegt somit carin, daB die 
Luinineszenz -mit handelsublichen Vorricbtungen 
festgestellt werden kann und aus den Lumineszenz- 
25 charakteristiken auf das Vorliegen bestimmter 

Luminophore geschlossen werden kann. Es ware jedoch 
vorteilhafter, wenn mit ublichen Mitteln die Lumines- 
zenz uberhaupt nicht feststellbar ware. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe* zugrunde, ein 
Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen in Form -von . 
lumineszierenden Substanzen zu schaff en, bei 
dem die Lumineszenz mit ublichen Mitteln nicht 
5 beobachtbar ist. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, 
daB diese Aufgabe dadurch gelost werderi kann, 
- daB das Wertpapier mit solchen Luminophoren 
10 ausgestattet wird, die eine Emission nur spektral 

nahe dem" Anregungsbereich zeigen, so daB die Emission 
im Anregungslicht untergeht. ; 

Gegenstand der Erfindung ist ein Wertpapier 
15 mit lumineszierenden Echtheitsmerkmalen, das 

dadurch gekennzeichnet ist, daB mindestens ein 
Teil der lumineszierenden Merkmale ausschlieB- 
lich in einem schmalen VJellenlangenbereich an-, 
regbar sind und in diesem glei-chen oder eng 
20 benachbarten Wellenlangenbereich auch emittie- 
* . ren. ' - * . 

Gegenstand der Erf indung . ist ferner ein Ver- 
fahren zur Echtheitsbestimmung von lumines- 

25 . zierenden Substanzen enthaltenden Wertpapieren 
durch Anregung mit elektromagnetischer Strah- 
lung und Beobachtung der Anregungs- und/oder 
Emissionscharakteristiken, das -dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die Anregung der lumines- 

30 zierenden Subs'tanzen spektral in der Nahe der 
Emission erfolgt, die ausgewertet wird. 
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Bel den bei den erf indungsgema Ben Wertpapieren* 
verwendeten lumineszierenden Substanzen wird. 
somit ein Effekt ausgenutzt, welcher der Re- 
sonanzf luores2enz von Gasen sehr Shnelt und 
5 deshalb im folgenden mit . Quasiresonanzlumines- _ 
zenz bezeichnet vird. 

Resonanzf luoreszenz ist die bei der Lumineszenz 
von Gasen' bekannte Erscheinung/ daB Anregung 

10 und .Emission an der gleichen Stelle im Spektrum 
"erfolgen; sie tritt nur bei Gasen unter niedrigem 
Druck auf, da bei diese'n die Molekule relativ. wenig 
wechselwirken* :Die bei der Anregung aufgenommene 
Eriergie hat auf grund f ehlender Wechselwirkung • 

15 mit der Umgebung keine Koglichkeit , teilweise 
in andere Prozesse abzuflieBen. Die Emission 
erfolgt daher mit derselben Quantenenergie , 
d.h- * Wellenlange bzw. Frequenz, wie die An- 
regung - 

20 ; " 

Auch SeltenerdLmeralle, die in Wirtsgitter "ver- 
dunnt" eingebaut sind, zeigen einen ahnlichen 
Effekt. Da die optisch wirksamen inneren Scha- 
len im Atombau von Seltenerdmetallen .durch 

25 SuBere Schalen abgeschirnvt werdeiv und wegen ' 
des verdoinnten Einbaus in das Wirtsgitter 
ist die Wechselwirkung mit der Umgebung ver- 
haltnismaBig gering. Daraus resultieren die sehr 
schmalbaridigen Anregungs- und Emissionslinien der 

3 0 Seltenerdmetall-Luminophore . 
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Die Quasiresonanzlumines2enz von' Seltenerdmetall- 
Luminophoren 1st durch Forschungsarbei ten ffir 
Laserstoffe bekannt. Beispielsweise kann auf die 
US-PS 3 208 009 hingewiesen werden, in der ein 
5 mit dreiwertigem ytterbium- aktivierter Fest- 
korperlaser beschrieben "ist, der bei 914 bis 
974 urn angeregt wird und bei 10 TS jim emittiert. " . 

Bei der Absicherung von Wertpapieren mit Selten- 
' 10 erdmetall-Luminophoren wurden bisher vorzugs- 
weise solche' Luminophore eingesetzt, bei denen 
das Grundgitter und die Dotierung so gewahlt 
wurden, da£ in bestimmten Wellenlangenber^i chen, 
beispielsweise im UV- oder IR-Bereich, ange- 
15 • regt wird, die Anregungsenergie mittels "Ener- 
gietransf er" auf das Seltenerdmetall-Ion fiber- " 
tragen wird und dieses die Energie spektral 
von ( der Anregung weit getrennt emittiert. 

■20 Bemgegenfiber erfolgf gemSB der - Erf indung die 

Emission im gleichen schmalen WellenlMngenbereich " 
wie die Anregung/ bzw. in spektral eng benachbar- " 
ten Wellenlangen, Ein "Energietransf er" 

wird vermieden. Spektral getrennt liegende Emissio- 
nen werden, falls sie zusatzllch - auf treten , durch 
besondere Maskierungsverf ahren unterdruckt. 



25 



Um den erf indungsgemafien Effekt zu erzielen darf 
der WellenlMngenbereich zum Beispiel durch handeis-^ 
30 iibliche Farbstof filter oder FarbglMser nicht auf- 

losbar sein. In der Regel ist diese Bedingung erfullt, 
wenn der Bereich eine Breite von etwa 100 mm; vorzugs- 
weise etwa 50 mm und weniger aufweist. 
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Geeignete Luminophore , die auch ohne zusatzliche 
. KaSnahmeh nur eine Quasiresonanzluminesz enz zei- • 
gen, kSnnen durch geschickte Wahl von ceeigneten 
Grundgittern und aktiven Dotierungen bereitge- 
stellt werden. 

GemaB der Erfindung ist man jedoch nicht auf die 
Ausvahl von Luminophoren beschrankt, die von Hause 
aus nur Quasiresonanz-Lumineszenz zeigen, denn es 
konnen erf indungsgemaB auch solche Lumincphore ein- 
i; .gesetzt werden, die zusatzlich zur Quasiresonanz— 
lumineszenz eine oder mehrere iibliche Larz::Lneszenzemis- - . 
sionen zeigen, wenn dafiir Sbrge getrag'en vird, daB 
diese nicht erwiinschten Emissionen unterdriSckt werden. 



Das Unterdrucken von nicht erwunschten Emissionen 
kann durch Verwendung von Kaskierungssubstanzen 
erfolgen, die in jenen Wellenlancenbereichen ab- 
soirbieren, bei denen der Luminophox eine u^er-.'- 
viinschte Emission aufweist Oder eine, unerwunschte 
Anregung gestattet. 

Als Maskierungssubstanzen eignen sich insbescn- 
dere Farbstoffe und Farbpigmente. Vorzogsvefse 
werden die Luminophore mit den Maskierungssub- * 
stanzen ummantelt. Man kann die Herkrr.al stcrf e 
aber auch durch Mischen von Lumineszenzstoff 
und Maskierungssubstanz herstelTen* Eine veitere 
Moglichkeit ist das Aufbringen des Me'rknalstof f es 
in oder auf dem Wertpapier und nachf olcende Be- 
schichtung mit der Haskierungssubstanz; noch eine 
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weitere Moglichkeit ist das Einbringen von lumi- 
neszierenden Dotierungen in Wirtssubstanzen, 
welche aufgrund ihrer optischen Eigenschaf ten 
gleichzeitig die Kaskierungsf unktion iibernehmen 
5 konnen, . * * 

Die bisher .bekanntgewordenen Absicherungen von 
Wertpapieren mit Luminophoren s'ind entweder unter 
" norinaler Beleuchtung, UV-Beleuchtung oder IR-Be- 
10 leuchtung sichtbar oder mit handelsublichen Ge- 

raten sichtbar zu nvachen, solange es moglic-h ist, • 
'das Anregungslicht und die Emission, voneinander 
• zu trennen, \ 

15 Da fur die Eigenschaf t "Quasiresonanz" keine tech- 
nische Anwendung bekannt ist,'sind auch keine da- 
fur geeigneten Nachweisgerate im Kandel erhalt- . 
lich. Wegen der fehlenden technischen Anwendung 
sind die entsprechenden Luminophore ebenfalls 

20 nicht handelsublich. Dies stellt einen wichtigen 
zusatzlichen Sicherheitsf aktor dar. 

-Die Moglichkeit von Falschungen wird dadurch zu- 
satzlich erschwert. * • • 

25 

Beim Einbringen von ublichen Luminophoren in Wert- 
papiere muB darauf geachtet werden,. daB sowohl der 
Anregungsbereich als auch der Emissionsbereich 
nicht durch andere Zusatze gestort werden. Bei 
30 den erf indungsgemaB eingesetzten Luminophoren 

braucht hingegen nur ein schmaler Wellenlangenbe7 
reich freigehalten werden, in dem sowohl die An— 
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regung- als auch die Emission erf olgt. . Dies ist 
insbesondere bei Vervendung des Ltuninophors als 
Farbzusatz vortei lhaf t„ 

5 Die bei den erf indungsgeraaBen* Wertpapieren ein- 
gesetzten Seltenerdroetall-Luminophore sind "im 
allgemeinen losungsinittelecht und entsprechen 
alien flir Banknotenf arben vorgeschri ebenen Be- 
standigkei tspriif iingen* Bei veniger bohen An- 

10 spriichen an die Bestandigkeit konnen aber natiir- 
lich auch andere Sto'ffe, die nicht alle diese 
bei der Banknotenhers tellung iiblichen Anforde- 
rungen erfullen, vervendet werden. 

15 Beim Kachweis der Lumineszenz sind keine Filter 
erf orderlich, die Anregungslicht und .Emission 
spektiral voneinander txennen, d, h- die Nach— 
veisapparatur braucht keine de.rartigen Teile 
zu enthalten, aus denen man schlieBen konnte/ 

20 velche Substanz nachgewiesen wird* 

Zur Herstellung von sicherheitstechnisCh be- 
sonders vertvollen Merkmalstof f en ist die Nach- 
leuchtdauer der Luminopbore vorzugsweise so 

25 kurz zu vah'len, daB infolgje der Blindzeit und 
. Erholungszeit. von Auge bzw. photoelektrischer 
Kachweisanordnung die Emission nach Beendigung 
der Anregung nicht ohne besondere MaBnahmen zu 
bebbachten ist* Eine weitere Steigerung der Sicher- 

30 heit kann erreicht werden, wenn die .Quasiresonanz- 
emission in unsdchtbare Spektralbereiche verlegt 
wird. 
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Wegen des unublichen Nachweisverf ahrens .unc der 
Schwierigkeit fur AuBenstehende den Spektralbe- 
reich zu erkennen 1st die Wahrscheinlichkeit cer 
Entdeckung des Sicherheitsmerkmals sehr gering. 

5 Fur weniger stark gefahrdete Anwenduncen kann 
es gegebenenf alls zur Vereinf achung der Priif- 
vorrichtung deshalb schon ausreichen, 'Luszlno- 
phore mit etwas ISngerer Nachleuchtdauer und 
eventuell etwas hoherer Lumines zen zintensitiat - 

10 zu verwenden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Bei-'-. 
spiel en naher erl^utert, . *. # : . 

15 Beispiel 1 

86 g Yttriumoxid ^ 2 °3 ' 7g Europiumoxid Eu^O^, 40 g Na- 
triuinkarbonat Na 2 C0 3 , 40 g Schwefel S uhd 20 g Kalium- 
phosphat K^PO^ wurden innig vermischt und in einem Korund 
20 tiegel an Luft bei 1100°C vier Stunden lang gegliiht. 

Nach dem Abkuhlen wurde das Sinterprodukt. ver- 
• mahlen, das entstandene iiberschiissige Katrira- 

polysulfid -mit Was'ser h'erausgelost, der F.uck- 

... j 

25 stand aus Europium-dotierten Yttriumoxisulf id 
in einer Ruhrwerkskugelnvuhle mikronisiert und 
bei 500° C rekristallisiert . 

Es wurde als farbloses Pulver Europium-aktiviertes- 
3 0 " Yttriumoxisulf id mit der Zusammensetzung Y^ 9 Eu 0 T°2 S 
und einer mittleren KorngroBe von 0,5 erhalten. 
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Das Produkt zeigte unter UV-Bes trahlung eine 
rote.'Liunineszehz bei 630.'nm. Diese Liniengruppe. 
1st jedoch nicht nur init UV-Licht/ sondern auch 
in Ouasiresonanz anregbar* 

Urn die UV-Anregbarke.it zu beseitigen, vnarde das 
Pulver zusanunen mit einem UV-absorbierenden 
Farbstoff, der im Bereich' der roten Lufnineszenz 
jedoch durchlassig .1st,* in ein Kunstharz einge- 
10 * bettet. ; ' . * 

. * Zu diesem Zweck wurden in einem beheizbareh Kneter 
' mit 0,6 1 Nutzinhalt 200 g des Produktes mit 34 g . 
Isophorondiisocyanat, 17 g Toluolsulfonainid, 10 g 

15 Melamin und 10 g Permanentgelb GR 36 L (eingetr. Waren- 
zeichen der Fa. Hoechst) gemischt. Die Temperatur wurde 
langsam auf 140° C gesteigert, wobei eine homogene Masse 
entstand, die nach 10 Minuten unter exotbermer Reaktion 
bei einer Temperatursteigerung auf 200 °C zu einem 

20 sproden'Festkorper polymerisierte. ■ - 

Das Produkt wurde n'och weitere 20 Kinuten bei 180° C 
gehalten und anschlieBend nach den Abkiihlen in 
einer Stiftmuhle zu einem feinen celben Pulver 
25 vennahlen, * "* *" 

Das so gewonnene Pigment zeigte bei Anregung 
IXV-Licht keine Lumineszenz, var jedoch bei 630 ran- 
in Quasiresonanz anregbar. 

30 • ■ " 

Das Pigment eignet sich zum Zumischeii in Druck- 
farben, wobei die Quasiresonanz-Lumineszenz nicht 
beeintrachtigt vird, wenn ein ira Resonanzbereich 
durchlassiger Farbstoff , z. ■ B. Hansacelb, Helio- 

35 orange, Permanentrot oder Hostaperrnviolett verwen- 

det wird (eingetragenes Warenzeichen cer Fa. Hoechst).. 
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Beispiel 2 

100 g Europium-aktiviertes Yttriumoxisulf id 
Y. Q E.u n 1 0-S , hergestellt gemaB Beispiel 1, wurden 
statt mit den genahnten Farbstoffen mit 10 g 2,4- 
Dihydroxybenzophenon gemischt. ' 

Bei Anregung mit. UV-Licht zeigte dieses Gemisch 
keine Lumineszenz, es hatte jedoch eine in Quasi- . 
reson'anz anregbare rote Lumineszenz bei 630' nm. 

Dieses Gemisch ist vollkommen farblos und eignet 
sich daher fur farblose Aufdrucke auf Wertpapieren. 



15 Beispiel 3 

293 g Lanthanoxid l>* 2 °3 und 39 ' 4 g Ytterb'iumoxid Y 2 0 3 
wurden in konzentrierter Salpetersaure heiB gelost 
und mit Oxalsaure als Oxalate gefallt. 



10 



20 



Das getrocknete Mischoxalat wurde in einen Tiegel 
aus hochreiriem Aluminiumoxid Al 2 0 3 uberfiihrt und 
24 Stunden bei 1300°C gegluht. 



25 Das Produkt, Ytterbium-aktiviertes Lanthanoxid t hatte 
die Zusammensetzung (^a^ cj^hg -] ) 2^3 und war reinweiB 
gefarbt. Nach dem Vermahlen auf einer Strahlmiihle wurde 
das Produkt mit einer mittleren KorngroBe von 1 [im er- 
halten. 

30 Der Luminophor zeigte eine in Quasiresonanz anreg- r 
bare Lumineszenz bei 950 nm. Im UV-Bereich zeigte 
er ferner eine schwache Anregungsmoglichkeit . 
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ZU deren Beseitigung wurden nun 200g ces Lumi- 
nophors mit 10 g m-Hydroxyphenylbenzoat C 13 H 9 0 3 
gemischt • 

Die Mischung zeigte keine Lumineszenz bei Anre- 
5 * gung mit UV-Licht, jedoch eine in Quasir esonanz 
anregbare -Lumineszenz bei 950 nm. 

Da die Quasiresonanz nur imIR ausgenutzt wire und 
die sichtbaren Bereiche des optischen Spektru^is " 
10 nich.t betroffen sind kann'der Liuninophor nit jedem 

beliebigen -Farbstof f bzw. * Farbstof f gemisch 3cor±>iniert 
. * verden, vorausgesetzt , die F'arbstoffe bzv. Farbmischun- 
gen sind fiir den Wellenlangenbereich von 900 ma .bis 
1000" nm durchlassig. Farbpigmente mit dieser Eigenschaft 
15 gibt es in samtlichen Farbtonungen, einschlieBlich 
farblos und schwarz. . 

Beispiel A 
20 . m m 

94 g Calciumcarbonat *CaC0 3 und 5 f 8 g -Thuliuznoxid Tm 2 0 3 
.wurden in Salzsauxe HCl "gelost/ Hit Natjronlauge llaOH 
wurde auf einen .pH-Wert von 10 eingestellt und mit -ei- 
ner wassrigen Natriumwolframatlosung gef Milt. 
25 ■ ■ - . 

Das* erhaltene Mischwolf ramat wurde mit 120 g 
Natriumwolf ramat Na2*W0^ abgemischt, in einen Tiegel 
aus Aluminiumoxid uberfuhrt und vier Stunden bei 
1100 °C gegluht. 
30 ... 

Kach dem Abkiihlen wurde das FluBmittel ait: Wasser 
herausgewaschen. 
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Es wurde ein weiBes Pulver der Zusammense tzung 

Ka O, 03^0,94^0, 03 WO 4 mt 

groBe von 2 \im erhalten, 



Ka n m Ca n oA^n m w0 a mit einer mittleren Korn- 
0,030,940,034 



Dieses thuliumaktivierte Calciumwolf ramat weist 
bei Anregung. mit UV-Licht eine blaue Lumineszenz 
bei 480. nm sowie Lumineszenzen im IR bei 800 
und 1700 ran auf. Die Emission bei 1700 nm IMBt 
sich auch in Quasiresonanz anregen. . 



Die Lumineszenzen bei 480 und 800 run lieBen sich 
- durch Kombinatibn mit einer Mischung aus geeignet 
absorbierenden Farbstof fen und einem IR-Absorber 
unterdrucken; eine geeignete derartige Mischung 
15 besteht beispielsweise aus dem Ni-Komplex eines 

Bis-dithio-diketons als IR-Absorber und einem 
Farbstof f gemisch 'aus ~3 Teilen Chromgelb (eingetragenes 
Warenzeichen der Fa. Siegle u.Co.) , 3 Teilen Litholrubin 
und 2 Teilen Heliogenblau (eingetragenes Warenzeichen der 
Fa. BASF) . 

* j > 

20 Da die durch Quasiresonanz anfegbare Lumines- 

zenz bei 1700 nm im mittleren IR-Bereich liegt, . 
lassen sich iiber das oben gegebene Beispiel hinaus alle 
* organischen Farbstof fe und Pigmente auBer RuB zum Unter- 
driicken der unerwunschten Emissionen verwenden. 

25 O 

• Die Emissionen verschwinden mit Ausnahme der 
Quasiresonanz auch, wenn nur der Anregungs- 
bereich im UV, beispielsweise mittels 2,4-Dihy- 
droxybenzophenon unterdruckt wird. Das ist inso- 

■30 fern vorteilhaft, *als damit ein vollkommen farb- 
loser Absicherungsstoff zur Verfiigung steht. 
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Die Wertpapiere gemSB der Erfindung kfinnen mit 
den Luminophoren' in vielfSltige-r Weise ausge-* 
stattet werden. Die Luminophore konnen in die 
Druckfarben, in das Papier oder in einen Sicher- 
5 heitsfaden eingebracht werden. 

Von besonderer Bedeutung ist.dabei, daB die • - 

Luminophore mit einer Vielzahl von Farbstoffen 
und Pigmenten kombihiert werden konnen, *da ledig- 
10 lich ein schmaler Spektralbereich fur Anregung 
und Emission f xei-gehalten werden muB. . 

Die Luminophore konnen "beispielsweise .bei der • 
• Herstellung eines Farbstoffes in eihem Harz ein-* 

15 gelagert werden; sie konnen auch mit den Maskie- 

rungssubstanzen ummantelt werden und anschlieBend m 
der Druckfarbe zugegeben werden. Ferner konnen 
die Luminophore in Mischung mit der Maskierungs- 
substanz der Druckfarbe zugesetzt oder mit einer 

2.0 Druckfarbe derart abgeschirmt werden, daB die 
Unterdruckung der storenden Anregungen bzw, 
Emissionen von der Druckfarbe selbst ubernommeh 
wird. Des weiteren ist es.moglich, daB die Merk- -* 
malsstoffe in das Papier eingebracht oder auf 

25 die Sicherheitsf adenf olie au'fgebracht werden-. 

Die Kaskierungssubstanz kann gegebenenf alls auch 

in einem Firnis gelost vorliegen. Ferner kommt es 

in Betracht das mit dem Luminophor enthaltender Druck- 

- farbe erhaltene Druckbild mit einer Farbe zu be- 
30 schichten, die die Maskierungssubstanz enthalt; 

z. B- durch Uberdrucken mit einer entsprechenden' 
Druckfarbe- 
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Die hesondere Schwierigkeit beim Nachweisen 
der Quasiresonanz besteht darin, daB .sich die 
spektralen Bereiche von Anregungsstrahlung und 
ernittierter Luinineszenzstrahlung uberlappen. 

5 * Eine Trennung durch Filter, wie sonst allge- 

meln ubli-ch, ist somit* nicht * moglich • ■ Die Nach- 
weismoglichkeiten beschrSnken sich deshalb im 
wesentlichen auf die Auswertung der Abklingzeit 
(die .allerdings bei Quasiresonanz besonders 

10 schwer zu messen ist) und der geanderten Rich- 
tung der Lumirieszenzstrahlung im VerhSlthis zum 
Anregungslicht, ** 

Eine 4 fur den Nachweis der Abklingszeit .geeignete 
15 Vorrichtung ist beispielsweise. in der DE-OS 

1 524 711 beschrieben. Bei dieser Vorrichtung 
wird.das zu priifende Wertpapier im Merkmalsbe- 
reich durch eine Blitzlampe geeigneter Strahlung 
pulsierend beleuchtet. Die emittierte Lumineszenz- 
20 ■ strahlung wird spektral zerlegt und die 'verschie- 
denen spektralen . Strahlungsbereiche werden mittels 
einer rotierenden Schlitzbleride in zeitlicher 
Reihenfolge abgetastet. Falls Quasiresonanz nicht. j 
vorliegt, kann man mit dieser Vorrichtung die * 
25 unterschiedlichen Abklingzeiten der verschiedenen 
Lumineszenzen feststellen, veil das gegeniiber dem 
Lumineszenzlicht ran viele Zehnerpotenzen intensivere 
Anregungslicht durch optische Filter von den Detek- 
. toren abschirmbar ist. 




WO 81/03509 



PCT/DE81/00080 



-17- 

Die hesondere Schwierigkeit beim Kachweisen 
der Quasiresonanz besteht darin, daB .sich die 
spektralen Berelche von Anregungsstrahliing und 
emittierter Lumineszenzstrahlung uberlappen. 

5 ■ Eine Trennung durch Filter, vie sonst allge- 

mein ubli-ch, ist somit nicht* moglich . • Die Kach- 
weismoglichkeiten beschranken sich deshalb im 
wesentlichen auf die Auswertung der Abklingzeit 
(die .allerdings bei Quasiresonanz besonders 

10 schwer zu messen ist) und der geanderten Rich- 
tung der Lumineszenzstrahlung im VerhSlthis zum 
Anregungslicht. ** 

Eine fiir den Nachweis der Abklingszeit .geeignete 
15 Vorrichtung ist beispielsweise. in der DE-OS 

1 5 24 711 beschrieben. Bei dieser Vorrichtung 
wird.das zu prufende Wertpapier im Merkmalsbe- 
reich durch eine Blitzlampe geeigneter Strahlung 
pulsierend beleuchtet. Die emittierte Lumineszenz- 
20 -strahlung wird spektral zerlegt und die verschie- 
denen spektralen . Strahlungsbereiche werden mittels 
einer rotierenden Schlitzbleride in zeitlicher 
Reihenfolge abgetastet. Falls Quasiresonanz nicht j 
vorliegt, kann man mit dieser Vorrichtung die * 
25 unterschiedlichen Abklingzeiten der verschiedenen 
Luminesz-enzen feststellen, weil das gegeniiber dam 
Lumineszenzlicht um viele Zehnerpotenzen intensivere 
Anregungslicht durch optische Filter von den Detek- 
. toren abschirmbar ist. 
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Im Falle der Quasiresonanz ist diese spektrale 
Abs'ch-irmung nicht moglich; eine Kessung roit der 
in der DE-OS 1 524 711 beschriebenen Vorrichtung 
scheitert deshalb am vom Anregungslicht her- 
5. rilhrenden Reststrorasi gnal , welches durch die 

Anspreeh- und AusrSmngeschwindi ckei t der photo- 
elektrischen Schicht sowie von der RC-Zeit der 
MeBelektronik bestimnit ist. 

10 Aus der gleichen Druckschrift ist es auch bekaimt, 
• " das yon einer- gepulsten Lichtguelle erzeugte, in 
seiner Intensitat ebenfalls zeitabhangige Lumines- 
' zenzsignal in einen Gleich- und eineji Vechselstrom- . 
anteil zu zerlegen, deren Verhaltnis ein MaB fur die 
15 Abklingzeit eines bestinunten Luzineszenzstof fes ist- 

Ein Priifverf ahren* unter Ausvertu^g cer geanderten 
Richtung der Lumineszenzstrahlurjg in Verhaltnis 
zum Anregungslicht ist beispielsveise anwendbar, 

20" wenn die lumineszierenden S.ubstanzer- in einer 

Schicht des Wertpapiers eingelacert sind, die op- 
tisch hoher brechend ist als die benachbarten 
Schichten. Diese Bedingung wird beispielsweise . 
durch eine Glasfaser / "eine Kun-ststoffaser oder 

25 eine Kunststof f olie erfiillt. .Das ILicht, das in 

die hoher brechende Schicht eingeleitet wird, kann 
bei Einhaltung eines geeigneten Of fnungswinkels 
die* Schicht vegen Totalref lexion nicht verlassen- 
Wird die hoherbrechende Schicht mit den erfin- 

30 dungsgemaBen Lumineszenzsubstanzen ausgestattet r 
so wird dort Lumineszenzstrahluhg anceregt, die 
wegen ihrer von der Anregung weitgehend unabhangigen 
Richtungsverteilung Anteile auBerhalb .des Totalre- 
tlexionswinkels hat und damit aus der Schicht aus- 
treten kann. 
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Diese Anteile konnen von einer im (ibrigen konven- 
tionell aufgebauten Pruf vorri chtung f es tgestellt . 
verden. 

5 In Fig. 1 1st das Priifprinzip an einem cerarti- 

gen Vertpapier ge2eigt. Das Anregungsli cht ■ wird 
von den seitlich des Wertpapiers 12 angeordneten 
' Lichtguellen 10 in Richtung der Langsachs,e der 
Glasfasern 14 'in. diese eingeleitet. Die Glas- 

10 * fas em enthalten eine lumineszierende Substanz\ 
in geeigneter Konzentration. Die Glasinasse kann 
auch selbst'als eine Art "Wirtsgitter " fur lumines- 
zierenden Dotiefungsstof f e* dienen. Die emittierte 
Lumineszenzstrahlung 1st* ungerichtet und tritt 

15 zu einem besticrr.ten Anteil bei Uberschrei tung 

des Grenzwinkels der Reflexion aus der Glasfaser 
v aus, yie in der Figur durch Pfeile 16 ancedeutet 
ist, Diese Strahlung kann in einer geeicneten 
Vorrichtung 11 mittels Photodioden ohne wei teres 

20 . gemessen verden, vobei die" Anregungsstrahlung, 
velche wegen der Totalref lexion die Glasfaser 
nicht verlassen .kann, /unberii;cksichtigt bleibt. 

Nachfolgend wird 'unter Bezugnahine auf Fig* 2 eine 
25 besonders geeig^nete Vorri chtung zur Pruf ung- eines 
erf indungsgeniaBen, nit auf gedruckten Merkmal- ■ 
stoffen versehenen, Wertpapieres erlautert* 

Auf dem Tfertpapier 20 ist in Form einzelner Felder . 
30 eine Codierzeile 22 aufgebracht, die roit einer. 

erf indungsgemaB lumineszierenden Substanz ausge- 
stattet ist. 
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In der Vorrichtung befinden sich durch einen ' 
nicht gezeigten Lichtschutz voneinander ge- 
trennt. eine Blitzlampe 24 und ein Feld von 
Photodioden 26, vobei letztere so angeordnet 
5 sind, daB sie genau tiber den Codierfeldem 

im Kerkmalsbereich des Wertpapiers. "20 zu lie- . 
gen kornmen konnen. 

Weiterhin befindet sich in der Vorrichtung eine 
10 an einem Greifarm angeordnete Klaue 28 , mit der 

eine Xante des Wertpapiers erfaBt werden kann. 
"Die Kiaiie 28 wird durch einen speziellen Elek- . 

tromagneten 29 geschlossen. Die Klaue 28 ist 

selbst an dem Greifarm 27 befestigt/ der mit- 
15 tels eines Hubmagneten 25 in Langsrichtuhg 

verschoben werden kann. 

Beim Einschieben des Wertpapiers 20 durch. einen 
Schlitz in die Priifvorrichtung wird ein Positionier- 

20 anschlag, beispielsweise ein Mikroschalter oder 
* eine X.ichtschranke/ betatigt, welcher den Start- 
impuls fur folgende Vorgange auslost. Der Elektro- r 
magnet 29 schlieBt die Klaue 28. Die Blitzlampe 24 , 
die sich genau iiber der Codierzeile 22 befindet, 

25 . wird gleichzeitig betatigt. Die Klaue 28 wind 

nittels des Hubmagneten 25 in Sekundenbruchteilen 
vmter der Blitzlampe 24 weggezogen und so unter 
das Photodiodenfeld 26 gebracht, daB die Codier- 
zeil-e des Wertpapiers von den Photodioden erfaBt 

30 wird. 
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Die von den Feldern 22 wShrend der Anregung 
durch* die Blitzlampe emittierte Lumineszenz- 
■ strahlung hat eine gewisse Abklingcharakteris- 
tik, d. h. die Felder leuchten auch nach Be- 

5 endigung der Anregung nbch eine, allerdings 

sehr kurze, : Zeitspanne nach. Dieses "Nach- 
leuchten" wird von den Photodioden 26 regi- 
striert, da die Blitzlampe 24 und die Photo- 
dioden : 26 ' durch einen Lichtschutz voneinander 

10 getrennt sind. Es ist somit moglich, .die I/u- 
mineszenz trotz der iin gleichen Spektralbe- 
reich wie das Anregungslicht liegenden Wellen- 
lange f estzustellen, 

15 Die Blitzlampe 24 kann selbs tverstandlich auch 
durch geeignete Leuchtdioden ersetzt verden. 
Anstelle der Klaue 28 und des Hubmagneten 25 
kann auch eine mit definierter konstanter 
Geschwindigkeit arbeitende Transportvo.rrich- 

20 tung, beispielsweise ein Forderband, vorgese- 
hen sein, mit dera das Wertpapier 20 unter der 
Blitzlampe und dem Photodiodenf eld hindurch- * 
bewegt wird. In diesem Fall ist es vorteil- 
haft, mehrere in Transport richtung hinterein- 

25 ander angeordnete Photodiodenf elder zu ver- 

venden.-Aus dem Verhaltnis der von den hinter- 
einander liegenden Photodioden abgegebenen 
Signale laBt sich iiber das bloBe Vorhandensein 
einer Lumineszenzstrahlung hinaus auch die 

3 0 Abklingcharakteristik bestimmen- 
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Die beschriebenen Vorrichtungen bzw. Schaltungen 
eignen sich* naturlich nicht nur zum Nachweis einer 
Quasiresnnanz, bei der die Emission im Spektral- 
bereich der Anregung liegt, sondern auch zum Nach- 
■ weis jeder anderen Lumineszehz mit charakter isti- 
scher Abklingzeit. 
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Patentanspruche 



1 . Wertpapier mit lumineszierenden Echtheitsmerkmalen, 
dadurch gekennz eichnet, daB mindestens 
ein Teil der lumineszierenden Merkmale ausschlieB- 
lich in einem schmalen Wellenlangenbereich anregbar 
5 ist und in diesem gleichen Wellenlangenbereich auch 
emittiert. 
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2. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch" g e - 
k e n n z" e i* c -h n e t , daB die lumineszie- 
renden >5erkmale auBer den Lumineszenzstof f en 

auch Kaski erungssubs tanzen ent- 
5 halten, die zumindest in alien denjenigen Wel- 

lenlangenbereichen .absorbieren, in denen die' 
Lumineszenzstof f e ausschlieBlich anregbar sind 
oder 'ausschlieBlich emittieren. 

10 3. Wertpapier nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet*, daB die- Maskierungs- 
•stffistanzen Farbstoffe, Farbpigmente und IR- oder 
UV- Absorber oder Mischungen davon sind. 

15. 4. Wertpapier nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Lumines- 
zenzstoffe mit den Kaskierungsstof f en vermischt 
sind. 

20 5.- Wertpapier nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 

gekennzeichnet , daB die Luiranes- 
zerizstoff e mit den Kaski enings subs tan z en ura- 
mantelt sind. 

25 6. Wertpapier nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Lumines- 
zenzstoff e mit den Maskierungsstof f en iiberdruckt 
sind. 

30 . 7. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die lumineszie- 
renden Echtheitsmerkmale aufgedruckt sind. 
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8. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch g e. — 
kennzeichne.t , daB die lumineszie- 

' renden Echtheitsmerkmale bei der Papierprapa- 
ration zugesetzt sind. 

5 ' - • • 

9. Wertpapier nach Anspruch 1 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die lumines- 
zierenden Echtheitsmerkmale in einer optisch 
transparenten Schicht -des- Wertpapiers eingela- 

10 " ger.t sind, die optisch hoherbrechend ist als ihre 
Umgebung • 

1 0. i Wertpapier nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die optisch 
15 hoherbrechende Schicht eine oder mehrere Glas- 
faser(n), Kunststof f aser (n) oder Kunststoff- 
folie(n) ist (sind), 

11. Verfahren zur Echtheitsbestimmung von luinines- 
20 zierenden Substanzen enthaltenden Wertpapier en 

durch Anregung mit elektromagnetischer Strahlung 
•und Beobachtung der Anregungs- und/oder Emissions- 
charakteristiken, dadurch g.ekennz'eich- 
net, daB die Anregung der lumineszierehden 
25 Substanzen spektral in der Nahe der Emission ^r- 
folgt, die ausgewertet wird* 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB die Anregungs- 

30 strahlung derart in die optisch hoherbrechende 
Schicht des Wertpapiers eingeleitet wird, daB 
in dieser die Anregungsstrahlung total reflek- 
tiert wird und daB die aus der totalref lektieren- 
den Oberflache austretende Emissionsstrahlung 

35 beobachtet wird. 
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13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB. im. spektralen 
Bereich. oder eng benachbarten Bereich der An- 
regung das Abklingverhal ten der Emissionsstrah- 

5 -lung beobachtet vird. 

14. Vorrichtung zur Prufung von Wertpapiereri mit 
Echtheitsmerkmalen in Form lumineszierender Sub- 
stanzen,- g e k e n n z e i c h n e t durch eine 

10 in einein Gehause angeordnete Lichtguelle und . 
eine oder me'hrere von der Lichtguelle 24 abge- 
" schirmt angeordnete Photodetektoren 26 spwie einen " " 
Transportmechanisnus 25, 27, 28, der das Wert- 
papier 20 innerhalb der Abklingzeit des lujnines- 
1S zierenden Materials aus dem Bereich der Licht- 
guelle 24 herausbevegt und d'eri Kerknalsbereich 
' des Wertpapiers 20 mit der oder den Photodetektoren 26 
zur Deckung bringt. 

20 15- Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch g e 

kennzeichnet.,. daB die Lichtguelle • 
eine Blitzlampe 24 oder eiri Leuchtdibdenf eld ist/ 
die den Herkmalbereich des Wertpapiers 20 etwa 
abdeckt und' daB die Photodetektoren der Lichtquelle 

25 entsprechend angeordnet sind," so daB mehrere - 

Codierfelder im Herkmalbereich ausgewertet verden 
kSnnen. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
30 gekerinzeic.hnet, daB die Transport- 
vorrichtung das Kertpapier kontinuierlich mit 
konstanter definierter Geschwindigkeit an der ge- . 
schwindigkeitssynchron angesteuerten Lichtquelle 
und der oder den Photodetektoren vorbeifuhrt. I 
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" 17. 'Vorrichtung nach Anspruch 14 Oder 15, cadurch. 
g e k. e n n z e i c h n e t / daB die Transport- 
vorrichtung eine el ek troroagnetisch betaticte Klaue 
28 aufveist, die das Kertpapier 20 ercreift und 
5 nach der Belichtung aus dexn Bereich der Licht- 

quelle 24 heraus unter die Photodetektoren 26 .trans t - 
portiert . 

18, Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch g e - . 
10. kennzeichnet, daB die Lichtquelle 24 
und die Transportvorrichtung von einen durch die 
Vord.erkante des Wertpapiers 20 betatigten Per" 
sitionierschalter angesteu'ert werden. * 

T5 1 9 1 Vorrichtung nach Anspruch 16, dacurch g e - 
kennzeichnet , dafi mehrere Photo- 
detektoren in Transportrichtung hintereinander ange- 
ordnet sind. 
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